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= (54) Tide: COMPOSITIONS MADE FROM ISOC YANATE, METHOD FOR USE THEROF FOR THE PRODUCTION OF AD- 
HESrVES AND AROMATIC GLUE JOINTS THUS OBTAINED 

^ (54) litre : COMPOSITIONS A BASE DISOCYANATE, LEUR PROCEDE DTJTILISATION POUR REALISER DES ADHE- 
^ SIFS ET JOINTS DE COLLE AROMATIQUE AH^SI OBTENUS 

^ (57) Abstract: The invention relates to the use of an emulsifiable isocyanate composition in adhesives. The composition comprises 
^ an isocyanate composition with a mass content of the N=C=0 function from 10 % to 30 % and a viscosity of at most 1,500 mPa.s. 
^ and a detergent agent with a main component of a compound or a mixture of compounds containing phosphorous and ethylene oxide 
^ groups and an oxygen atom carrying an anion. The above is of application in the adhesive industry. 

O (57) Abrege : La prSsente invention vise Tutilisation dans les adh&ifs d'une composition 6mulsionnable d'isocyanate. Cette com- 
^ position comporte : . une composition isocyanate d'une teneur massique en fonction N=C=0 comprise entre 10% et 30% d une 
Q viscosity au plus 6gale k 1 500 mPa.s. . un agent tensioactif comportant comme constituant principal un compost ou un melange de 
composes porteur(s) de phosphore et de motif(s) oxyde d'6thylfene et presentant un atome d'oxyg^ne porteur d'un anion. Application 
^ ^ I'industrie des adh^sifs. 
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COMPOSITIONS A BASE D'ISOCYANATE. 
LEUR PROCEDE D'UTILiSATION POUR REALISER DES ADHESIFS 
ET JOINTS DE COLLE AROMATIQUE AINSI OBTENUS 



La presente Invention a pour objet des composes et des compositions d 

base d'isocyanate (qui peuvent etre partiellement masques, mais cela n'est pas 

la mise en oeuvre pr§f6r§e). Elle vise egalement leur precede d'utilisation, leur 

utilisation pour realiser des adh§sifs, notamment des joints de colle ainsi 

obtenus. Elle concerne plus particuli^rement les compositions (auto)dispersables 

en phase aqueuse, notamment pour coiler bois et 6lastomere. 

Pour mieux comprendre I'invention il a paru opportun de faire les rappels 
suivants. 

Dans la presente description, les caract§ristiques de granulometrie font 
souvent reference d des notations du type dp ou n est un nombre de 1 a 99, 
cette notation est bien connue dans de nombreux domaines tecliniques, mais 
est un peu plus rare en chimie. aussi peut-il Stre utile d'en rappeler la 
signification. Cette notation represente la taille de partlcule telle que n% (en 
poids. ou plus exactement en masse, pulsque le poids n'est pas une quantity de 
20 matiere mais une force) des partlcules soit inferieur ou 6gal d ladite taille. 

Dans la suite de la description, on utilisera I'indice de polydispersite, lequel 
est d§fini comme : 

"I" = (dgo-dio)/d50 

Pendant longtemps on a utills§ largement des solvants dans I'lndustrle des 
25 adhesifs, toutefois I'utilisation de solvants organiques est de plus en plus souvent 
critiquee par les autorites en charge de la securite du travail, car ces solvants. ou 
du moins certains d'§tre eux, sont reputes toxiques ou chronotoxiques. 

C'est une des raisons pour laquelle on essaye de developper de plus en 
plus des techniques qui se substituent aux techniques en milieu solvant pour 
30 pallier les inconv6nients afpferents aux solvants. 

Pour diminuer I'utilisation de solvant organique, dont la presence est 
r§put§e toxique pour ceux qui le manipulent et n6faste pour I'environnement I'on 
a propose de mettre au point des adh§sifs en phase aqueuse. 

Dans leur grande majority, ce type d'adh^sifs est constitu§ de polym§re(s) 
35 le plus souvent sous la forme de dispersion, dans une phase aqueuse dont 
r^vaporation provoque le collage. 

Toutefois, il est apparu que les propri6tes d'adh§rence des joints de colle 
obtenus par cette sorte d'adh6sif pouvaient §tre signlficativement accrue par la 
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presence d'isocyanate disperse dans ladite phase aqueuse. Le mecanisme de 
cette potentialisatlon n'est pas completement 6lucid§. 

AInsI modifi§e ces dispersions constituent une nouvelle classe d'adh§sif et 
sent fonnees d'une dispersion double dans la mSme phase aqueuse d'une part 
5 de polymere(s) (soluble ou le plus souvent en dispersion) et d'autre part 
d'isocyanate disperse. 

En g§n6ral cette dispersion mixte est obtenue soit par le melange de la 
phase aqueuse vectrice de polymere avec une Emulsion d'isocyanate ; soit par 
la m,se en Emulsion directe de I'isocyanate dans la phase aqueuse porteuse du 
10 polymere. 

C'est cette derniere technique qui est la plus desir^e. 

Malgr6 rint6r§t de cette technique, il y a peu de choix dans la palette des 
compositions d base d'isocyanate(s) aptes ^ cette utilisation et ce parce qu'ils 
doivent r^pondre ^ des contraintes variees et que choix des emulsifiants est 
15 critique. 

AInsi 11 faut que la technique de mise en Emulsion de la composition 
isocyanate soit compatible avec le milieu vecteur du polymere pour eviter d'une 
part la reduction de la dur6e pendant laquelle la dispersion peut gtre utilisee pour 
le collage et d'autre part une demlxtion avec 6ventuellement separation de 
20 phase. Cela implique ^ la fols une stability physique des dispersions et d'autre 
part une certaine stability chimique. 

En effet. usuellement lorsque Ton utilise des isocyanates non ou 
mcompletement masques, sous la fomie d'emulsion aqueuse. la dur6e pendant 
laquelle ils sont utilisables reste Inferieure ^ quelques heures. en general une ou 
25 deux heures. H est important d'eviter que I'emplol de nouveaux agents 
6mulsifiant, ne se traduise par une duree de vie moindre. 

Le probleme est d'autant plus d6licat que la diversite des polymeres 
adh6sifs utilises est grande et que leurs caracteristiques dependent de la surface 
a coller. 

30 Enfin. il est frequent que les joints de colle obtenus par adh§sif en phase 

aqueuse, et notamment en dispersion, pr^sentent une moindre adherence en 
milieu humlde. 

En outre beaucoup de tensioactlfe sont r6put6s alt§rer la solidite du lien 
entre le rev#tement et son support. De ce fait ils sont connus et utilises pour 
35 defavonser I'accrochage entre un polym6re et un support. 

C'est pourquoi un des buts de la presente Invention est de foumir une 
composition isocyanate qui pulsse §tre aisement §mulsrfi§ dans une grande 
palette de conditions. 
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Un autre but de la presents Invention est de procurer une composition 
isocyanate qui pallie les problemes d'adherence en milieu humide. 

Ces buts et d'autres qui apparaTtront par la suite sont atteints au moyen de 
I'utilisation dans les adh6sifs d'une composition 6mulsionnable d'isocyanate 
comportant : 

• une composition isocyanate d'une teneur masslque en fonction N=C=0 
10% et 30% (bomes comprises), avantageusement de 15 S 25% (bornes 
comprises) d'une viscosity au plus 6gale a 2 500 mPa.s, avantageusement 
^ 1 500 mPa.s, de preference a 1 400 mPa.s. et meme S 1 200 mPa.s. 

• un agent tensloactif comportant comme constituant princlpale un compost 
ou melange de composes de fomriule gdn§rale : 



oil : 

-p repr§sente un entier entre 1 et 2 (inten^alles ferm§s. c'est-a-dire 
15 comprenant les bomes) ; 

- m represente zero ou 1 ; 

- q est choisi entre z6ro et un : 

- la somme p + m + q est au plus §gale ^ 3 ; 

- la somme 1 + p + 2m + q est 6gale a 3 ou a 5. avantageusement a 5 ; 
20 - X est un oxygdne ou une liaison simple ; 

- X' est un oxyg§ne ou une liaison simple ; 

- n et s. semblables ou diff6rents, represented un entier choisi entre 5 et 30 
avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles 
femn6s, c'est-a-dire comprenant les bornes). oO Ri et Rz, diff^rents ou 
avantageusement identiques, sont cholsis pamil les radicaux aryllques 
§ventuellement substitu§s. 

Avantageusement I'un des X et X' est oxyg§ne. de preference les deux 
sont oxyg^ne. 

11 est preferable qu'en cas de melange de composes de formule (I) la 
majorite (au moins 50 %) d'entre eux en mole reponde a la fomiule (I) avec « q » 
valant 0 (c'est-a-dire monoester phosphorique ou phosphonate) pour donner la 
formule (II) : 
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avec : 

- « m » 6tant §gal i 0 ou 1, de preference 1 

- « p » valant 2. 

5 Lorsque I'on utilise un melange de composes, les valeurs qui sont des 

valeurs entieres pour une mo!6cuie d6finie deviennent des valeurs qui peuvent 
§tre fractionnalres. 

Ainsi dans la formuie (I), q. p. et surtout n et s. deviennent des valeurs 
statistiques. 

10 La composition emulsionnable devient alors une composition 

emulsionnabie d'isocyanate comportant : 

• une composition isocyanate d'une teneur massique en fonction N=C=0 
comprise entre 15 et 25% d'une viscosite au plus egale a 1 500 mPa.s. 
avantageusement d 1 400 mPa.s de preference a 1 200 mPa.s ; 
15 • un agent tensioactif comportant comme constituant principal un compos6 
ou melange de composes de formuie generate moyenne : 

ou : 

-p repr6sente une valeur entre 1 et 2 (intervalles fermes, c'est-^-dire 
20 comprenant les bomes) ; 

- m repr6sente 0 ou 1, avantageusement 1 ; 

- la somme p + m + q est §gaie ^ 3 ; 

- la somme 1 + p + 2m + q est §gale ^ 3 ou ^ 5. avantageusement d 5 ; 

- X est un oxyg§ne ; 
25 - X' est un oxyg^ne ; 

-n et s ont la mgme valeur statistique, choisie entre 5 et 30, 
avantageusement entre 5 et 25. de preference entre 9 et 20 (intervalles 
ferm§s, c'est a dire comprenant les bomes) ; oil Ri et Rz, identiques, sont 
choisis pamii les radicaux aryiiques eventuellement substitu6s. 
30 Ri et Ra represented le plus souvent un alcoylaryle de 10 a 20 atomes de 

carbone, notamment un nonylph§nyle. 
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II est S noter que le rapport statistique « q » qui est choisi dans rintervalle 
ferm6 allant de zero § 1 , est aisement d6termin§ par dosage acido-basique. 

II est souhartable alors. que « q » statistique soit au plus 6gal d 0,6. 
avantageusement a 0,3, de preference d 0,2. 

Dans ce cas. la fomriule moyenne est en nombre (nombre total de chaque 
type de motif ou d'atome divis6 par le nombre de molecules), les proportions de 
chaque molecule 6tant mesur6es par chromatographie liquide. le cas 6cheant, 
pour les molecules lourdes par permeation de gel, le cas 6cheant complete, par 
la technique dite MALDITOF. 

Ces composes sont susceptibles d'etre obtenus par esterification partielle 
d'acides phosphores, avantageusement phosphorique par des polyoxydes 
d'ethylene (a s et n motif) termines par une fonction alcool et commences par un 
phenol (Ri et Rz), avantageusement phenol, avantageusement substitue, de 
preference par une chaTne carbonee, laquelle est avantageusement alcoyle. 
15 Le rapport massique entre. d'une part, lesdits composes de 

formule (I) (numerateur) et, d'autre part. les isocyanates a mettre en suspension, 
est le plus souvent au plus egal a environ 0.1, avantageusement ^0.10. Dans la 
presente description, le temie "environ" est employe uniquement pour mettre en 
exergue le fait que les valeurs donnees correspondent S un arrondi 
20 mathematique et que, lorsque le, ou les. chiffre(s) les plus k droite d'un nombre 
sont des zeros, ces zeros sont des z6ros de position et non des chiffres 
significatifs. sauf. blen entendu, s'll en est precise autrement. 

Le rapport massique entre les isocyanates d mettre en suspension et les 
composes de fomiu!e(l) est avantageusement superieur a 1%, de preference 
25 a 2%. 

Le caractere autoemulsionnable qui constitue un avantage dans ces 
utilisations apparait a partir d'un rapport massique d'environ 3% en presence 
d'un compose emulsifiant d'autres types et d'environ 5% lorsque les composes 
de formule (I) represented au moins 90% en masse de I'ensemble des 
30 tensioactifs utilises comme emulsifiants. 

II est egalement souhaitable que la quantite dudit. ou desdits. compose(s) 
de fonnule(l) con-esponde S une valeur comprise entre 10^ et 1. 
avantageusement entre 5. 1 0'^ et 0,5 atome de phosphore par litre. 

Ainsi le rapport massique entre, d'une part, les composes de 
formule (I) (numerateur) et, d'autre part, les isocyanates d mettre en suspension 
(denominateur), est avantageusement au moins egal d 2%, de preference a 4%, 
et au plus egal ^ environ 15%. de preference d 10%, ainsi ce rapport massique 
est avantageusement compris entre environ 2 et 15%, de preference entre 
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environ 4% et 10% (2 chiffres significatlfs) ; ces Intervalles sont fennes. c'est-a- 
dlre qu'ils contiennent les bornes). 

Selon la presents invention, lesdits composes peuvent §tre utilises seuls ou 
en melange avec un ou plusieurs agents tensloactifs. 

Ces eventuels agents tensloactifs peuvent egalement §tre choisis parmi 
d'autres composes ioniques [notamment sulfate ou phosphate d'aryle(s) et/ou 
d'alcoyle(s) (bien entendu aiyle englobe notamment les alcoylaryles et aicoyle 
englobe notamment les aralcoyles). les aryl- ou alcoyl-phosphonate 
-phosphinate, sulfonate, sel d'aclde gras et/ou zwitterionique] et pamii les 
composes non-ionlques ceux bioqu6s en bout de chaTne ou non. Toutefols les 
composes non ioniques presentant des fonctions alcooliques sur au moins I'une 
des chaTnes semblent avoir un effet legerement d§favorable sur l'(auto)emulsion 
m§me s'lls ont un effet favorable sur d'autres aspects de la composition ; compte 
tenu de cela. il est pr§f6rable que la teneur en ce type de compose represente 
au plus 1/3. avantageusement au plus 1/5. de preference au plus 1/10 en masse 
desdits composes anioniques selon I'lnvention. 

Le contre-cation (ou les centre cations) assurant la neutrality electrique des 
composes selon I'lnvention est avantageusement monovalent et est choisi parmi 
les cations min6raux et les cations organiques avantageusement non 
nucl§ophiles et par vole de consequence de nature quaternaire ou tertiaire 
[notamment « oniums » de colonneV tels que phosphoniums. ammoniums 
y compns amines proton6es). voire de colonneVI. tels que sulfoniums. ...] et 
leurs melanges, le plus souvent ammoniums, en g6n§ral issus d'une amine 
avantageusement tertiaire. Avantageusement. on evite que le cation organique 
presente un hydrog^ne r6actif avec la fonction Isocyanate. D'oCi la preference 
vis-a-vis des amines tertiaires. 

Les cations min^raux peuvent etre s6questr6s par des agents de transfert 
de phases comme les ethers couronnes 

Le pKa dans I'eau des cations issu de la protonation des bases neutres 
(organique [ammonium ...] ou mineraux) est avantageusement au moins egal 
a 7 de preference d 8, et au plus a egal a 14. de preference H 12. plus 
preferentlellement^ 10. 

Les cations, et notamment les amines con-espondant aux ammoniums 
(amines protonees dans ce cas). ne presentent avantageusement pas de 
propnete tensioactlve mais II est souhaitable qu'elles presentent une bonne 
solubihte en tout cas suffisante pour assurer celle desdits composes presentant 
un groupement fonctionnel et.une chaTne polyoxygenee. en phase aqueuse et 
ce, S la concentration d'emploi. 
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Les amines tertiaires. les ammoniums ou phosphoniums quatemaires 
presentant au plus 16. avantageusement 12atomes. avantageusement au plus 
10 atomes. de pr6f6rence au plus 8 atomes de carbone par fonctlon "onium" 
(rappelons qu-il est pr6fer6 qu'll n'y en aft qu'une par molecule) sont pref6rees 
5 Les amines peuvent comporter d'autres fonctions et notamment les 

fonctions correspondant aux fonctions des acides amines et des fonctions ethers 
cychques comme la N-methylmorphoIine. ou non. Ces autres fonctions sont 
avantageusement sous une forme qui ne r^agit pas avec les fonctions 
.socyanates et n'alterent significativement pas la solubility en phase aqueuse 

fnv JL^'* '^^ ^^'^P^^es anioniques selon la pr^sente 

•rivenfon so.ent sous une forme neutralisee telle que le pH qu'elle induit lors 
dune dissolution ou d'une mise en contact dans I'eau soit au moins egal ^ 3 
avantageu^ment . 4. de preference . 5 et au plus egal a 12. avantageusemeni 
a 1 1 , de pr6f6rence ^10. 

fr^JT^ " f fonctions acides fortes ou moyennes 

(cest-S-dire dont le pKa est au plus egal ^ 4) soient neutralisees quand il y en a 
plus d une. Les acidit6s faibles. c'est-^-dire dont le pKa est au moins egal a 5 
peuvent etre partiellement neutralls§es. 

20 il ..tTr T ^ ^^^'^^^^'^""^ Pr6c6demment d'une mani^re plus generate. 

20 ^ est preferable que les composes oC. «q» est 6gal0 soient largemeni 
major,ta.res. A.ns, lorsque le phosphore est un phosphoreV (c'est-^<||re 
2m H- p + q = 5) et que les composes du melange sont esters, il est souhaitable 
d utihser des melanges de monoester(s) et de diester(s) dans un rapport molaire 
monoester(s)/diester(s) sup6rieur ^ 2. avantageusement a 3. de preference a 4 

25 plus preferentiellement a 5, voire a 1 0. prererence a 4. 

Les agents emulsifiants selon rinvention. notamment les melanges ci- 
dessus peuvent en outre comporter de m, jusqu'^ environ 20o/o (il est toutefols 
preferable que cela ne depasse pas environ IQo/o). en masse d'aclde 
Phosphonque et/ou acide phosphoreux (qui seront avantageusement salifies au 
30 moms en partie de maniere ^ etre dans les zones de pH preconisees) et de 0 a 
5/0 d esters de I'acide pyrophosphorlque. Si techniquement la presence d'aclde 
Phosphoreux est possible, certains de ses derives sont reputes toxiques. il est 

delT'^ i!T""' '""^ '"^ °^ '■' de -e former des 

denves reputes toxiques. 

^ril!u u v " '"-"'^'^ -yonnemen. 

Visible ou U,V., oxygene). 
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Selon la pr§sente Invention. II est possible de r§aliser aisement une 
emulsion et notamment une emulsion hulle dans eau stable. 

II est certes possible d'obtenir une emulsion eau dans hulle. mais une telle 
emulsion n'est chimiquement pas stable, les 6mulsions eau dans hulle favorlsant 
5 une decomposition dangereuse parce que parfois brutale des fonctions 
isocyanates. Pour eviter ce problems. II est avis6 de faire I'additlon de la 
composition isocyanate selon I'inventlon dans la phase aqueuse et non I'lnverse 

Les phases aqueuses porteuses des polym^res adhesrfs pr6sentent 
souvent une propri6t6 tensioactive non negligeable. Ainsi il n'est pas rare que la 
10 composition emulsionnable d'isocyanate soit auto-6mulsionnable dans la phase 
aqueuse porteuse du. ou des. polymere(s) adhesif(s) tandis qu'elle ne J'est pas 
dans de l eau pure, 

Ainsi. lorsque la concentration en agent tensioactif est basse, 11 peut arriver 
qu il y ait une d6mixtion en deux dispersions (en general des emulsions) : I'une 

15 « huile dans eau » surmont§e de I'autre qui est « eau dans huile ». Comme cela 
a ete mentionn6 pr6c6demment et sera d6velopp6 ulterieurement, cette dernlere 
est souvent chimiquement instable avec degagement de gaz carbonique 
(bioxyde de carbone) du ^ I'hydrolyse de fonctlon isocyanate par Teau Cette 
situation peut gtre palli6e par une agitation plus vigoureuse ou mieux par 

20 I augmentation de la teneur en agent 6mulsifiant. 

La teneur de composition isocyanate dans la dispereion finale varie de 1 S 
environ 20%, avantageusement de2 ^ 15%. de pr6f6rence de 3 ^ lO^/o 
(intervailes fermes. c'est-^-dire contenant les bornes). 

II est souhaitable que la composition d'isocyanate selon I'inventlon apr6s 

25 mise en dispersion ou emulsion dans une phase aqueuse. pr^sente une teneur 
en eau dau plus 950/0. avantageusement d'au plus 90%. de preference d'au 
plus 85/0 et d'au moins 25%. avantageusement d'au moins 30%. de preference 
au moms 35%. II est ainsi possible d'obtenir des emulsions riches en matiere 
solide. 

30 La teneur en solvant repr6sente avantageusement au plus 20% en masse 

de P^ference au plus 10%. plus pr6ferentiellement au plus 5%. et meme moins 
de 1 /o de la dispersion finale (c'est-§-dire pr§te S I'emploi pour colter) 

Selon une mise en oeuvre particuli§rement avantageuse de la presente 
invention, aprds mise en dispersion ou emulsion de la composition isocyanate la 

J5 somme des constltuants du llant (c'est-a-dire des teneurs en masse du. ou des 
.socyanate(s). das emulsifiants et de polymere(s) [avantageusement a 
fonction(s) porteuse(s) d'hydrog^ne reactif avec les fonctions Isocyanates 
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notamment polyols]), dans I'eau varie de 20%, de preference de 30% a 60%. de 
preference 50% par rapport a la totality de la composition. 

En particulier le taux de matiere solide peut atteindre des valeurs au moins 
6gale d 40%. et meme ^ 50%. voire 60%. mals II est en general Inferleur d 80%. 

Pour revenir au probl§me de mise en emulsion, au cours de I'etude qui a 
mene a la presente invention, en particulier dans le cas des Isocyanates 
aiiphatiques (c'est-a-dire relies au squelette hydrocart)on§ (c'est-^^ire contenant 
a la fois^de Thydrogene et du carbone) par I'lntermediaire d'un carbone 
sature (sp ). il a ete montre qu'il y avalt un risque d'emballement de diverses 
reactions lorsque certaines proportions d'eau 6talt atteintes. AussI est-ll avis6 
d'eviter des compositions ou le rapport massique entre. d'une part, la quantite 
d'eau dans la phase aqueuse et, d'autre part, la somme de I'isocyanate et du 
tensioactif selon I'invention. est compris entre lO'^ et 1/2 (0.5). Si Ton desire plus 
de sOrete. on 6vltera les rapports compris entre lO'^ et 1. Pour empecher tout 
passage dans cette zone dangereuse. II est conseill§ de realiser r§mulsion en 
ajoutant la composition emulslonnable d'Isocyanate dans la phase aqueuse et 
non rinverse. 

II est preferable d'utillser des compositions Isocyanate d'une viscosite au 
plus egale S 1 500 mPa.s. avantageusement 1 200 mPa.s, de preference 
20 1 000 mPa.s. 

Au cours de retude qui a mene d la presente Invention, II a efe montre que 
la taille (la granulometrie) des emulsions joualt un grand role dans la quallfe de 
radherence finale. Plus particullerement. est importante la polydlsperslfe de 
I'emuision de la composition isocyanate lorsque cette demiere est seule et 
25 lorsqu'elle est avec le polymere adhesif. 

Ainsi il est preferable que dans le cas de I'isocyanate seul, la taille de 
particule dso soit au plus egale ^ 25, de preference ^ 22 p. pour un indice de 
polydlsperslfe au plus egale ^ 1.5, avantageusement a 1,3, de preference ^1.1. 

Dans le cas ou Ton disperse I'isocyanate (ou plus precisement la 
composition emulslonnable d'Isocyanate) dans la phase du polymere la 
monodlsperslte est plus difficile H atteindre. mais les resultats des composes 
selon I'invention constituent un progres significatlf. 

Les Isocyanates vises par I'invention comporte notamment les composes 
detailies ci apres. 

35 Ces composes peuvent avantageusement contenir les structures connues 

dans ce domaine par exemple les « prepolymdres » Issus de la condensation de 
polyol (Par exemple trimethylol propane) en general triol (avantageusement 
pnmaire) et surtout les plus courantes. a savoir les ollgomeres tels d motifs 
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isocyanurates (encore appeISs trimdres). ceux si structure ur6tidinedione (encore 
appeles dimdres). des structures biuret ou allophanate ou une combinaison de 
ce type de structures sur une seule molecule ou en melange. 

Si I'on desire abaisser fortement la teneur en solvant de la composition 
notamment lorsqu'elle est sous forme d'6mulslon. il est pr6f6rable d'utlliser des 
melanges de ce type naturellement (c'est-a-dire sans adjonction de solvant) de 
basse viscosite. 

Les composes prisentant cette propri§te sont surtout les derives (type 
isocyanurate, encore appeles trimeres. des structures uretldinediones. encore 
appeles d.m§res. des structures biurets ou allophanates ou une combinaison de 
ce type de structures sur une seule molecule ou en melange) en partie et/ou en 
totality des isocyanates aliphatiques dont les fonctions isocyanates sont relives 
au squelette par I'intemiediaire de fragments ethylene [par exemple des 
polym§thylenediisocyanates. notamment I'hexamethyl^nediisocyanate et ceux 
des aryl§nedialcoyl6nediisocyanates dont la fonction isocyanate est distante des 
noyaux aromatiques d'au molns deux carbones tels que (OCN-ICHdt-D-rCH,! - 
NCO) avec t et u sup§rieur S 1]. 

Ainsi on utilise avantageusement des composition isocyanates a) qui comportent 
au moms 50%. avantageusement 70%. en masse d'oligomferes choisis pamii les 
hetero- ou homooligomSres dont au moins un des monomdres est un monom§re 
aliphatique. avantageusement dont tous les monomdres sont des monom6res 
aliphatiques choisis parmi ceux porteurs d'au moins deux fonctions Isocyanates 
et dont le squelette. sur le trajet le plus court joignant deux fonctions isocyanates 
comportent au molns un enchamement polym6thylene d'au molns deux maillons 
methylene (CH2)7i {n>2), exocyclique lorsque le monom^re comporte un cycle 
On consid^re comme oligomeres les composes pr§sentant une masse d'au plus 
environ 1 600. soit pour I'hexam6thyl6ne diisocyanate. environ au plus dix motifs 
diamines pr6curseurs de fonctions isocyanates. Dans ledit enchaTnement 
polymethyl§ne d'au moins deux maillons methylene (CH2),. n represente un 
30 entier de 2 S 10. avantageusement de 4 a 8. Lesdits oligomeres sont 
avantageusement choisis pamni les homooligomeres d'hexam^thylene 
diisocyanate. 

Ces composes ou melanges ont avantageusement une viscosite au plus 
egale d environ 2 000 centipoises (ou milliPascal.seconde). de preference a 
35 environ 1 500 centipoises (ou millipascal.seconde). 

Lorsque ces valeurs ne sont pas atteintes, 11 est alors souvent utile 
damener le melange a ces valeurs de viscosity par I'adjonction d'une quantity 
minimale de solvant(s) appropri6(s). Lorsque I'on n'utilise pas des solvants 
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reactifs (voir Infra), il est toutefois pr6f§rable que la quantity de solvant dans la 
composition Isocyanate ne depasse pas IQo/o en masse de la composition 
emulsionnable d'isocyanate, avantageusement 10%. 

Lorsque cela est compatible avec rapplication. les solvants les plus 
5 appropries sont ce qu'll convient d'appeler des solvants r^actife (car lis ont ces 
deux caract§ristiques). 

Comme solvants reactifs. on peut citer les monomeres aliphatiques di- et 
trnsocyanates. voire tetra-isocyanates. de masse moI6culaire au moins 6gale 
a 200 (2 ch,ffres significatifs). avantageusement a 250. de viscosity au plus 
10 egale a 500 mPa.s. Parmi ce type de solvant, on peut mentionner ceux d§riv6s 
d ester d'acides diamines, tels la lysine et Tomithine. et notamment le LDI 
(Lysine Di-lsocyanate. issu d'ester de la lysine). LTI (Lysine Tri-lsocyanate, issu 
de I ester de la lysine avec I'ethanolamine). et les alcanes trisubstitues tels le NTI 
(NonylTri-lsocyanate OCN-(CH2)4-CH(CH^NCO)-(CH.)3-NCO) rUTI (Undecyle 
15 TrMsocyanate OCN.(CH2)^CH(.NCO)-(CH.)s-NCO) quoique non developp J ^ 
I6chelle industrielle les t6tra-isocyanates issus d'ester double de diols [tel que 
glycols, propanediols (notamment le 1.3). butanediols (notamment le 1 4) 
pentanediols. (notamment le 1.5)]. d'acides diamines, donnent de bons r^sultats ' 
Comme solvants reactifs. on peut 6galement citer les dim^res de 
20 polymethylene di-isocyanate 6ventuellement substitu6s sur un methylene par un 
ethyle ou un methyle (^ cycle ur^tidinedione). les bis-dim6res (trim6res d deux 
cycles ur6tldinediones). et leurs melanges entre eux et. le cas 6cheant. avec les 
tris-dimeres (tetrameres ^ trois cycles ur6tidinedlones). De tels melanges 
peuvent etre faits par chauffage des monomeres (voir demande de brevet 
25 Internationale publiee sous le n" WO99/07765). 

Comme solvants reactifs, on peut egalement citer les monoallophanates de 
polymethylenedi-isocyanate 6ventuellement substitues sur un methylene par un 
ethyle ou un m^thyle (dicondensat avec un monoalcool), les deux sortes de bis- 
allophanates (t6tracondensat avec un diol. ou de preference tricondensat avec 
30 deux monoalcools S deux fonctions allophanates), et leurs melanges entre deux 
ou les trois esp^ces sp6cifiees. Pour la synthase de ce type de produit I'on peut 
n» WO 9^5756.'' brevet . Internationale publiee sous le 

On peut bien §videmment utillser des melanges des divers types de solvant 
35 reactifs ci dessus. 

En d'autres termes. on peut ajuster la viscosit§ de la composition 
isocyanate avant melange avec I'agent d'6mulsification a une valeur de. au plus 
egale ^ environ 2 500 centipoises (ou mPa.s c'est-^-dire milliPascal.seconde) 
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avantageusement ^ 2 000 mPa.s. de preference ^ environ 1 500 centlpoises (ou 
m, PascaUeconde). p.us pr^ferentiellement 1 200 encd^ o's 
preferentienement 1 000 mPa.s. en ajoutant au moins un des "Xs.s oT 

v.scos.te au plus egale a 1 200 mPa.s et inferieur a la viscoslte d6siree (c'e^tl 
2^'"'-' - --.Pa.s, avantagLtte:; 

aliphatique d,- et poly-.socyanate de masse moteculaire sup6rieure ^ 200 
avantageusement a 250. de vfscosite au plus 6gale ^ 500 mPa s • 
■ ce les comportant au moins IO0/0 en masse d'au moins un d6riv6 a cycle 
uret.d.nedione choisi parmi les dim.res et les bis-dim.res de po"yl;yTne 

mSthyle, de viscosite au plus ^ale a 500 mPa s • 
• celles comportant au moins IQo/, en masse d'au moins un allophanate ohoisi 
suT; 0- PO-ym^thyienedi-isocyanate .ventulme" 

etre des mono-, d,- voire poly-isoeyanates. Avantageusement ces d6riv6s 
peuvent contenir des structures de type isooyanu^te, ^oore appel^trimZs 

oprnatr::rj"f 'T ^"^^ ™^ 

allophanate ou une combinaison de ce type de structures sur une seule 
molecule ou en melange. II convient de souligner que les monom^^ 
tnfoncfconnel tels le LTI (Lysine Trilsocyanate) et le NTl (NonylTri-^ZtS 
son. la plupart du temps utilise tels quel, mals peuvent «re oligoLris^ ^ ^ 
Les isooyanates monomSres sont issus en oenSral de Hi=mi~. 
.ransj6m,^s en diisocyanates par carbonatation ; cl^on :st Tn 
g.am,e majority des cas r^alis^e par inaction du pt^osgL ou del ,Z*^ 
equ^ ents ; on retrouve bien 6videmmen. les mo.^ diamine LnTI^ 
compose issus de d'oligocondensation (par exemple dlm^res trim^res 
alJophanates, urSthannes, ui«es et biurets 1 r=« rZ.. mmeres, 
notamment : ■ =es er oiurets, ...). Ces monomeres peuvent dtre 

■* aliphatiques, y compris cycloaliphatiques et arylaliphaBques, tels que • 

' r ^1"?T PO'^^'hy'^nediisocyanates monom^res 

qu. presenter des enchatnements polym^tliyl^nes (CH.). ,oCi 
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represente un entier de 2 d 10. avantageusement de 4 ii 8, et notamment 
l'hexam6thyI§nedilsocyanate, I'un des methylenes pouvant §tre substitues 
par un radical m§thyle ou 6thyle comme c'est le cas du MPDI (M6thyl 
Pentam§thyl§ne Dilsocyanate) ; 
5 • comme aliphatlque partlellement "n6opentyIlque" partlellement cycllque 
(cycloaliphatique) I'isophorone dilsocyanate (IPDI) ; 

• comme aliphatlque cycllque (cycloaliphatique) dilsocyanate ceux derives 
du norbomane ; 

• las arylenedialcoylenediisocyanates (tels que OCN-CH2-O-CH2-NCO dont 
10 une partie ne presente pas de difference essentielle d'avec les 

aliphatiques, ^ savoir ceux dont la fonction isocyanate est distante des 
noyaux aromatiques d'au moins deux carbones tels que (OCN-[CH2]r<l>- 
[CH2]u-NCO) avec t et u sup§rieur S 1 ; 
ou encore aromatiques tels que le toluyl^ne dilsocyanate (toutefois les 
1 5 isocyanates aromatiques se pretent mal a une mise en emulsion aqueuse). 

Par fonction isocyanate aliphatlque. Ton entend une fonction isocyanate 
portee par un carbone d'hybridation sp^ 

Les polylsocyanates prefer6s vises par la technique de I'Invention sont ceux 
dans lesquels au moins une, avantageusement deux, de preference trois des 
20 conditions ci apres sont remplles : 

• Au moins une, avantageusement au moins deux, plus preferentiellement la 
totaiite, des fonctions NCO sont reliees d un squelette hydrocarbone, par 
rintennediaire d'un carbone sature (sp^), de preference avec au moins une. 
plus preferentiellement au moins deux, des sous-conditions ci- apres : 
25 - au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp^) est 
porteur d'au moins un, avantageusement deux, hydrogene(s),(en d'autres 
tennes, 11 a ete trouve que I'on obtenait de meilleurs resultats lorsque le 
carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur d'un hydrogene, de 
preference de deux hydrogenes) ; 
30 - au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp^) sont 
eux-memes port6s par un carbone. avantageusement aliphatlque (c'est-^- 
dire d'hybridation sp^), lul-meme porteur d'au moins un, avantageusement 
deux. hydrogene(s) ; en d'autres temies. II a et6 trouve que Ton obtenait de 
meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la fonction Isocyanate 
35 n'etait en position dite "neopentylique". 

. Tous les carbones par I'lntermedlalre desquels les fonctions isocyanates sont 
reliees au squelette hydrocarbone, sont des carbones satures (sp^). lesquels 
sont avantageusement en partie, de preference en totaiite, porteurs d'un 
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hydrogene. de preference de deux hydrogenes ; en outre, il est avantageux 
que lesdits carbones satures (sp^) solent au moins en partie 
(avantageusement 1/3, de pr6f6rence 2/3), preferablement en totality, eux- 
mSmes portes par un carbone, avantageusement aliphatique (c'est4-dire 
d'hybridation sp^), lui-meme porteur d'au moins un, avantageusement deux, 
hydrogene(s) ; en d'autres ternies. il a ete trouv§ que I'on obtenait de 
meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate n'6tait 
pas en position dite "neopentylique". 
. Sont en partlculier bien adapt6s ceux qui pr§sentent au moins en partie un 
squelette isocyanurique ou biuret (que ce squelette soit issu d'un seul ou de 
plusieurs monomeres. voir ci-dessous) et plus pr6cis6ment des structures de 
type isocyanurate. encore appelee trimere. des structures uretidinedione. 
encore appelee dimere, des structures biuret ou allophanate ou une 
combinaison de ce type de structures sur une seule molecule ou en melange. 
15 Lorsque les polyisocyanates sont relativement lourds, c'est-^-dire qu'ils 

comportent au moins 4 fonctions isocyanates. les deux premieres conditions 
deviennent : 

. Au moins 1/3, avantageusement 2/3. des fonctions NCO sont reli6es ^ un 
squelette hydrocarbon^, par I'lnterm6diaire d'un carbone satur§ (sp^). 
20 . Au moins 1/3. avantageusement 2/3, desdits carbones satur§s (sp^) est 
porteur d'au moins un. avantageusement deux. hydrogene(s).(en d'autres 
termes, il a et§ trouve que Ton obtenait de meilleurs resultats lorsque le 
carbone porteur de la fonction isocyanate 6tait porteur d'un hydrog§ne. de 
pr§f6rence de deux hydrogenes. En outre, II est avantageux que lesdits 
carbones satur6s (sps) soient au moins en partie (avantageusement 1/3, de 
preference 2/3), preferablement en totality, eux-m§mes port§s par un 
carbone, avantageusement aliphatique (c'est-^-dire d'hybridation sp^), lui- 
m§me porteur d'au moins un, avantageusement deux. hydrog§ne(s)': en 
d'autres temnes, il a ete trouve que I'on obtenait de meilleurs resultats lorsque 
le carbone porteur de la fonction isocyanate n'§tait en position dite 
"neopentylique". 

Les isocyanates notamment aliphatiques peuvent reagir avec certains des 
composes anioniques vis§s par I'invention pour former des anhydrides ; ces 
anhydrides sont susceptibles de redonner les composes de fonnule (I) et dans 
35 certains cas reagissent comme des isocyanates masqu6s ; les reactions de 
fonnation de ces anhydrides, qui d'ailleurs peuvent etre inhib6es par une 
neutralisation complete des fonctions acides par une base forte, sont de deux 
types : 
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- soit Elimination d'une molecule d'eau entre deux groupements fonctionnels 
anioniques et fomner ainsi une fonction de type E-O-E (c'est-§-dire une 
sequence pyrophosphorique dans le cas des phosphates) ; 

- soit addition de I'hydroxyle des fonctions acides non ou mal neutrallsees sur 
5 la fonction NCO pour former une fonction de sequence -NH-CO-O-E. Ces 

composes (anhydrides mixtes entre un acide carbamique et le groupement 
fonctionnel anionique) sont 6galement vises par la pr6sente invention. 
Le premier cas conrespond au cas oil la premiere acldit§ a St§ 
imparfaitement neutralis6e. Ces produits ont aussi d'excellentes propriet6s 
10 tensioactlves. 

Au cours de la recherche qui a mene a la presente invention, il a pu §tre 
montr§ que la presence de molecules (correspondant au concept de solvant 
r§actif) de bas poids moleculaire [c'est-a-dire au plus egale d 700 (2 chiffres 
significatifs), avantageusement ^ 600 (2 chiffres significatifs), de preference a 

15 500 (2 chiffres significatifs)], ne presentant ni structure hexacylique, ni de 
fonction biuret, ni m§me ur6thanne, pouvait §tre con^elee a une bonne 
adherence. De telles molecules sont des molecules ne presentant qu'au plus 
trois motifs diamines et sont essentiellement choisies panni les dim§res, les bis- 
dim^res, les monoallophanates des polymethylSne diisocyanates et les 

20 monom^res trifonctionnels du type LTI et NTI. 

Ainsi avantageusement I'une au moins de ces molecules est pr6sente dans 
la composition isocyanate a). Au total, ces moI§cules de bas poids moleculaire 
repr^sentent une portion allant de 5 S 25%. avantageusement de 7 ^ 15%, en 
masse de la composition isocyanate a). 

25 Les dimeres, les bis-dimeres sont pr6f6r6s et repr^sentent en masse 

avantageusement de 5 ^ 20%, de preference au moins 7%. de la composition a). 
La quantite de solvant dans la composition isocyanate represente 
avantageusement au plus 20% en masse de la composition isocyanate a), de 
preference au plus 10%, plus pref§rentiellement au plus 1%. 

30 II est pr6f6rable pour des raisons de legislation du travail que la quantite de 
monom^re volatil du type hexam6thyl6ne diisocyanate soit au plus egale ^ 1% 
en masse de la composition isocyanate a), avantageusement a 0,5%, de 
preference ^ 0.2%, plus pr6ferentiellement ^0.1% 

35 Les exemples non limitatifs suivant illustrent I'Invention. 
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Composition emulsionnable selon la presente invention 

La composition emulsionnable d'isocyanate selon la presente invention, ete 
realis§e par addition d'un agent tensioactif (ou emulsifiant) de formule statistique 
(I) a una composition isocyanate preparee a partir d'hexam6tliylene diisocyanate 
5 trim§ris6 de viscosity inferieure d'au plus 1 200 mPa.s et comportant en masse : 
8% (± 1%) de dlm§re vral ; 
2% (± 1%) de bls-dim6re ; 
2%(±1%) de biuret; 
55% (± 2%) de trimSre vrai. 
1 0 L'emulsifiant utilise est de fomriule statistique (I) 
oa : 

- q repr6sente 0,3 ; 

- s et r reprSsentent 9, 5 ; 
-P=1,7: 

15 - Ri et Ra sont des radicaux nonylphenyles. 

L'amine utilisee pour la neutralisation est la N,N-dim§thylliexylamine. 
L'aclde phosphorique repr6sentent 15% en mole du pliosphore present (en 
d'autres termes, le phosphore de I'acide phosphorique represente 15% de la 
totality du phosphore present). 

20 Seule, la premiere acidlt6 des acides phosphores presents a ete neutralis6e. 

Apr§s addition la composition Emulsionnable d'isocyanate comporte 7,5% (+ 1%) 
en masse de dim^re vrai (c'est-^-dire S un seul motif ur6tidinedione et deux 
motifs diamine) et 3,5% en masse de compos§ de fonnule (I). Elle pr6sente une 
viscosity de 1 400 mPa.s. (NCO = 21,7%) 

25 

Le compos6 Desmodur® DM 

11 s'agit d'une composition du commerce comportant un taux 6leve (au moins 
70%) de trimSre vrai (c'est-^i-dire & un cycle isocyanurate et trois motifs diamine) 
et qui comporte en outre un tensioactif neutre issu de la condensation entre des 
30 oligomSres d'isocyanate et un diol qui est un copoiymere d'oxydes d'§thyl6ne 
(46%) et de propylene (54%). La viscosity est de 1 250 mPa.s. (NCO= 21,8%) 

La composition k base HPT f produit da trim6risation de I'iiexamethvlene 
diisocyanate) 

35 L'HDT test§ est le produit courant issu de la trim6risation avec moins de 2% de 
dim§re a une viscosite de 2 400 mPa.s, auquel on a ajout6 11% du produit de 
formule (i) sp§cifiE ci dessus. 
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Cette composition est auto6mulsionnable. 
Viscosite finale 4 300 mPa.s. 
NCO = 19% 

Pourcentage de tensioactif aprds addition = 10% 
Test i la sp atule 

Le test a la spatule est un test qualltatif dans lequel le compose test6 est pr6lev6 
du contenant au moyen de la partie plate d'une spatule et est agit6 dans de I'eau 
pendant 2 minutes. S'il reste vislblement du produit au bout de la spatule le test 
est negatif. Ce test d'usage est un bon indicatif de la facilite a mettre en ceuvre. 
Tous les tests sont realises avec une teneur en composition isocyanate de 4% 
massique. 

Les mesures de granulom^trie sont realisees avec I'appareil (HORIBA LA 910) 

Exemple 1 : Collage du bois - Etude comparative d'une composition selon 
la presente Invention avec d es compositions isocvanates usuelies 

Le polym§re vinNac DPN15 est une dispersion d'homopolym^re d'ac6tate de 
vinyle d 52% d'extrait sec. 

Les tests sont realises selon ia norme EN205/94-D4 ; les essais de rupture sont 
20 r6alis§s sur des §prouvettes maintenues pendant 7 jours a temperature 
amblante selon la norme E 204. 
Les resultats sont rassembl§s dans le tableau suivant : 
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Exemple 2: Collage d'elastomere (chaussures de sport) - Ff..ri^ 
comparative d'une composition seion p resente invention av^c ri^^ 
composi tions isocvanates usueiles 

Le polym§re utilis6 est le dispercoll® U54 (voire notice technique en date du 
lundi 31 janvier 2000). II s'agit d'une dispersion de polyurethanne a 50% de 
polym^re sec. 

Les tests sont men6s selon la norme DIN EN 1392, les 6prouvettes sont 
S6ch6es pendant 4 jours d temperature amblante (23-C). les resistances S la 
rupture sont mesurees selon la norme DIN 205/91 . 
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REVENDICATinMR 



utilisation pour la preparation d'une emulsion pour adh6sif d'une composition 
comportant pour addition successive ou simultan6e une composition 
isocyanate a) d'une teneur massique en fonction N=C=0 comprise entre 
10% et 30% (bomes comprises), avantageusement de 15 d 25% (bornes 
comprises) d'une viscosite au plus §gale a 2 500 mPa.s. avantageusement il 
1 500 mPa.s. de preference d 1 400 mPa.s. plus pr6f6rentiellement a 
1 200 mPa.s. 

• Un agent tensioactif b) comportant comme constituant principal (c'est-a- 
dire au moins 50% massique) un compost ou melange de composes 
de formule g6n6rale moyenne : 



ou : 

- p represente une valeur entre 1 et 2 (intervalles ferm§s. c'est-d-dire 
comprenant les bornes) ; 

- m represente zero ou 1 ; 

- la somme p + m + q est 6gale d 3 ; 

- la somme 1+ p + 2m + q est egale ^ 3 ou d 5, avantageusement ^ 5 ; 

- X est un oxyg§ne ; 

- X' est un oxygdne ; 

- n et s. ont la mdme valeur statistique, choisie entre 5 et 30 
avantageusement entre 5 et 25. de preference entre 9 et 20 (intervalles 
fermes. c'est-d-dire comprenant les bornes) ; oD Ri et R2, identiques. 
sont choisis parmi les radlcaux aryliques 6ventuellement substltu§s. 

- Ri et R2 represented le plus souvent un alcoylaryle de 10 S 20 atomes 
de carbone. 

Utilisation selon la revendication 1. caracteris§e par le fait que la viscosite 
est au plus egale ^ 2 000. avantageusement a 1 500 mPa.s, de preference d 
1 400 mPa.s. plus preferentiellement ^ 1 200 mPa.s. 

Utilisation selon I'une des revendications 1 et 2. caracterisee par le fait que 
le rapport entre la masse de I'agent b) (numerateur) et la masse de la 
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composition a) (d6nom!nateur) est dans I'intervalle ferm6 (c'est-a-dire 
contenant les bomes) ailant de 2 ^ 10%. avantageusement de 3 a 7%. 

4. Utilisation selon I'une des revendications 1 S 3, caract§ris§e par le fait que la 
5 somme p + q est §gale a 2. 

5. Utilisation selon les revendications 1 d 4, caract§ris6e par le fait que ladite 
composition isocyanate a) comporte au moins 50%, avantageusement 70%. 
en masse d'oligomeres ciioisis parmi les h§t6ro- ou homo-oligom6res dont 
au moins un des monomeres est un monom^re aliphatique, 
avantageusement dont tous les monomeres sont des monomeres 
aliphatiques cholsis panni ceux porteurs d'au moins deux fonctions 
isocyanates et dont le squelette, sur le trajet le plus court joignant 2 fonctions 
isocyanate comporte au moins un enchamement polymethylene d'au moins 
2mailIons m§thyl6ne (CHz), (7i>2). exocyclique lorsque le monomere 
comporte un cycle. 

6. Utilisation selon I'une des revendications 1 d 5, caracteris^e par le fait que 
ladite composition isocyanate a) comporte une portion de solvant r6actif 
comportant au moins une molecule choisle parmi les dim§res, les bis- 
dim§res. les monoallophanates des polymethyl§nes diisocyanates et les 
monomeres bi tri- voire t6tra-foncOonnels de masse mol6culaire au moins 
egale d 200. 

25 7. Utilisation selon la revendication 6, caract§risee par le fait que ladite portion 
represente une portion allant de 5 ^ 20% en masse de la composition 
isocyanate a), 

8. Utilisation selon I'une des revendications 6 et 7, caracterisee par le fait que 
30 les dimferes et les bis-dimeres representent en masse avantageusement 

de 5 ^ 20%, de pr6f6rence au moins 7%, de la composition a). 

9. Composition pour adh§sif, caract6rls6e par le fait que ladite composition 
comporte en outre addition successive ou slmultan6e : 

35 • une composition isocyanate a) d'une teneur massique en fonction 
N=C=0 comprise entre 10% et 30% (bornes comprises), 
avantageusement de 15 ii 25% (bornes comprises), d'une viscosit6 au 
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plus egaie a 2 500 mPa.s, avantageusement d 1 500 mPa.s, de 
preference d 1 400 mPa.s, plus preferentiellement d 1 200 mPa.s. 
• un agent tensioactif b) comportant, comme constituant principal (c'est- 
§-dlre au moins 50% masslque), un compose ou melange de composes 
5 de formule g6n6rale moyenne : 




oCi : 

- p represente une valeur entre 1 et 2 (Intervalles femies, c'est-§i-dire 
comprenant les bornes) ; 

- m represente 0 ou 1 ; 

- la somme p + m + q est ^ale 3 ; 

- la somme 1+ p + 2m + q est ^gale ^ 3 ou 5, avantageusement ^ 5 ; 

- X est un oxygene ; 

- X' est un oxygene ; 

- n et s, ont la m§me valeur statistique, choisie entre 5 et 30, 
avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles 
ferm§s, c'est-^-dlre comprenant les bornes), oD Ri et Ra, identiques, 
sont choisis panni les radicaux aryliques §ventuellement substitues. 

- Ri et R2 repr6sentent le plus souvent un alcoylaryle de 10 ^ 20 atomes 
de carbone. 

• une phase aqueuse de pH compris entre 4 et9, avantageusement 
porteuse d'un polymdre adh§sif en soi connu. 
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